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@ (Meth)-acrylsaureester 



Die neuen (Math)-8cryls3ureester konnon durch Umset- 
zung von Polyolan mit (Meth)-acrYis§ure, (Meth)-acrylsBu- 
rederivaten oder Isocyanatgruppen enthaltenden (Meth)- 
acrylsiureastem hargestellt warden. Die Verbindungen 
kOnnenfOrDentalwarkstoffaverwendet warden. 
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PatentansprOche 

l.(Meth)-acrylsiureester der Formel 

O R' 

II I 

A X— O— C— C = CH2 

-IP 
in der 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbrflcken enthaltender, aliphati- 

scfaer Rest mit 3 bis 20 KohlenstoFfatomen oder ein araliphatischer Rest mil 7 bis 26 Kohlenstoffatomen 

Oder ein cydoaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 

p for die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet. 

R' fOr jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 

X fOr einen der Reste 



/ R^ R^ \ / R^ R^ \ O 

(II) (II) 11 

— \0— CH— CH/„— Oder — \^0 — CH — CH/„— O — C- 



-NH— Y— 



wonn 

o fiir jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 
m fflr jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
R2 und R^ Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten und 

Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, der 

gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbriicken enthalten kann, bedeutet 

steht 

2.(Meth)-acrylsiureester nach Anspruch 1, worin 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbrflcken enthaltender aliphati- 
scher Rest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen 
oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, 
p fflr die Zahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
R' fflr eine von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet, und 
X fflr einen der Reste 



(R^ R^ \ / R^ \ O 

II) (II) II 

0~CH— CH/„— Oder — \ O— CH — CH/„— O— C- 



-NH— Y— 



worm 

/I fflr jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 
jn fur jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 3 bedeutet, 

R2 und R3 Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten und Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder 
verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls 1 oder2Sauerstoffbr{}k- 
ken enthalten kann, bedeutet 
steht 

3. (Meth)-acrylsaureesternachden Anspriichen 1 und 2, worin 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 Sauerstoffbriicke enthaltender aliphatischer Rest 
mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, 

a fflr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
R' fur jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet, und 
X fflr einen der Reste 

R' R' O CH3 

II II I 

— O — CH— CH— — O — C— NH — CH,— CH — CH— 

I 

. CH3 _ _ _ 

O R= R' O 

II I I II 

— O — C— NH— CH2— CH2— Oder — O — CH — CH— O — C— NH — CHj— CH2 — 

worin 

R2 und R^ Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten 
steht 

4. Verfahren zur Herstellung von (Meth)-acrylsaureester der Formel 



J7 OJ 080 



O R' 
II I 

-X— O— C — C=CHj 
inder 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfails 1 oder 2 SauerstoffbrOcken enthaltender, aliphati- 

scher Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen 

oder ein cycl aliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 

p fflr die Anzahi der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 

R' for jede von A ausgehendc Kette unabh^ngig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 

X far den Rest 



/ R' R' \ 

(II) 
— VO — CH— CH/„— 



worm 

flfOr jede vonAausgehende Kette unabh^ngig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 

R^ und R^ Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten, 

steht, 

dadurchgekennzeichnet, daB man Polyole der Fomiel 



-\0 — CH— CH/„ — OHj 



inder 

A, R^ R^ n und p die obengenannte Bedeutung haben, 

mit (Metii)-acryls4ure oder (Meth}-acrylsaurederivaten der Forme! 

O R' 

II I 
R— C— C=CH2 

inder 

Ri die obengenannte Bedeutung hat und 

R Hydroxy, Halogen, Niederalkoxy oder den Rest 

O R' 

II I 
— O— C— C = CH2 

indem 

R' die obengenannte Bedeutung hat, bedeutet, 

in Gegenwart eines Katalysators, cines Poiymerisationsinhibitors und eines Ldsungsmittels im Temperatur- 
bereich von 50 bis 120''C umsetzt. 

5. Verfahren zur Herstellung von (Meth)-acrylsaureester der Formal 



O R' 

II I 

•X — O — C — C = CH: 



inder 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfails 1 oder 2 SauerstoffbrOcken enthaltender, aliphati- 
scher Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen 
oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 
pfOrdie Anzahi der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet 
R< fOr jede von A ausgehende Kette unabh^ngig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
Xfflr den Rest 




worm 
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in fOr jede von A ausg hende Kette unabhSngig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet. 

und Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeutet, 
Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 12 KohIeiistoffatomen,der 
gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrQcken enthaiten kann, bedeutet, 
steht, 

dadurch gekennzeichnet, daB man Polyole der Formel 



(R^ R^ \ 
' ' ) 
O — CH— CH/„— O 



H 



in der 

A, R^ R^ /nund pdie obengenannte Bedeutung haben, 

mit Isocyanatgruppen enthaltenden (Meth)-acryls3ureestem der Formel 

O R' 



20 



•OCN— Y— O — C — C = CH2 
in der 

R> und Y die obengenannte Bedeutung liaben, 

in Gegenwart eines Katalysators, eines Polymerisationsinhibitors und eines LSsungsmittels im Temperatur* 

bereich von 20 bis 100°C umsetzt 

6. Polymerisat aus (Meth)-acrylsaureester der Formel 



30 



33 



40 



45 



iO 



60 



65 



R' 



X— O — C — C = CH2 



mder 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrQcken enthaltender, aliphati- 
scher Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen 
oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 
p f Qr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
R' for jede von A ausgehende Kette unabhdngig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
X fflr einen der Reste 



(R' R' \ / R^ R^ \ O 

II) (II) II 

O — CH — CH/„— Oder _\^0 — CH— CH/„— O — C 



— NH — Y- 
worin 

n fOr jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 
vnfOr jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet. 
R2 und R^ Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten und 

Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, der 

gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrQcken enthaiten kann. bedeutet 

steht 

7. Verwendung von (Meth)-acrylsaureestem der Formel 

O R' 

II I 

X— O — C — C = CH2 
in der 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrOcken enthaltender, aliphati- 
scher Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen 
oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 
p filr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet. 
R' far jede von A ausgehende Kette unabhSngig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
X fflr einen der Reste 

/ R' R' \ / R' R' \ O 

(II) (II) II 

— \0 — CH — CH/,— Oder — \ O — CH — CH/^— O— C— NH — Y — 



4 



J/ UJ U8U 



wonn 

n fOr jede von A ausgehende Kette unabhingig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 
m fOr jede von A ausgehende Kette unabhSngig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet und 

und R' Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten, 
Y ein zweiwertiger. geradkettiger oder verzweigter. aliphatischer Rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomea der 
gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrOcken enthalten kann, bedeutet, 
steht, 

in Dentalwerkstoffen. 

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die (Meth)-aciyisaureester in ZahnfDUmas- 
sen eingesetzt werden. 

9. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die (Meth)-acryIsSureester in Beschkh- 
tungsmittehi fflr Zdhne eingesetzt werden. 

10. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die (Meth)-acrylsaiireester zur HersteUung 
von Kunststoffzflhnen verwendet werdea 

1 1. Verwendung von (Meth)-acrylsaureestem der Formel 

O R' 
II I 

-X— O— C — C = CH2 

-ip 

in der 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrOcken enthaltender, aliphati- 
scher Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen 
oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 
p for die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
R' fflr jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
X f Qr einen der Reste 

/ R^ R^ \ / R^ R' \ O 

(II) (II) II 

— \0 — CH — CH/„— Oder — \ O— CH— CH/„— O— C— NH— Y— 

worin 

flfOr jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet 
/ofOr jede von A ausgehende Kette unabhSngig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
R2 und R' Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten und 

Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen. der 

gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrOcken enthalten kann, bedeutet, 

steht, 

zur HersteUung von Dentalwerkstoffen. 

IZ Dentalwerkstof fe, dadurch gekennzeichnet, daB sie (Meth)-acrylslureestem der Forme] 

O R' 

II I 

-X— O — C — C=CH, 



in der 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrOcken enthaltender, aliphati- 
scher Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen 
oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 
pfflr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
R* for jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
X for einen der Reste 

/ R' \ / R^ \ O 

(II) (II) II 

— \0— CH— CH/„— Oder _\ 0 — CH— CH/„— O— C— NH— Y— 

worin 

iifOr jede von A ausgehende Kette unabhingig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 
in fflr jede von A ausgehende Kette unabh&ngig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
R* und R' Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten und 

Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomea der 
gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrOcken enthalten kann, bedeutet 
steht, enthalten. 

13. Dentalwerkstoffe nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB sie neben (Meth)-acrylsaureestem 
weitereComonomere enthalten. 



14. Dentalwerkstoffe nach den Ansprilchen 12 und 13, dadurch gekennzeichnet, daB sie (Meth)acryls3ure- 
ester, Comonomere und an sich bekannte Additive und gegebenenfalls FQllsto^e enthalten. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue (Meth)-acrylsaureester, ihre Herstellung und ihre Verwendung als mon mere 
Komponenten fQr Dentalwerkstoffe. 

Die Verwendung von polyfunktionellen (Meth)-acrylsiurederivaten als Komponenten fOr ZahnfOllungsmate- 
rialien ist bekannt So werden in der EP-A 00 17 936 Acrylsaureester und Metbacrylstureester vom Pentaeryth- 
rit beschrieben. Die dort beschriebenen Mon meren ergeben in Kombination mit anorganiscfaen FQllstoffen 
Dentalwerkstoffe, die einen unerwQnschten Folymerisationsschrumpf aufweisen, der zu einer SpaltbQdung 
zwischen Zahn- und FQllungsmaterial fOhrte. 

In der US 45 54 336 werden Urethangruppen enthaltende (Meth)-acrylsaurederivate fOr Adhesive im Dental- 
bereich beschrieben, bei denen die Urethangruppen durch einen eine (Meth)'acrylatgruppe enthaltenden Rest 
substiulert sind. Diese Verbindungen zeigen als Komponenten in Dentalmassen unzureichende Eigenschaften, 
insbesondere eine fflr die Praxis zu geringe Festigkeit 

Es wurden neue (Meth)-acrylsaureester der Formel 



A- 



O R' 

II I 

■X — O — C — C==CHj 



(D 



in der 

33 A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrOcken enthaltender, aliphatischer 
Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomcn oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder em 
cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 

p fflr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
Ri for jede von A ausgehende Kette unabhingig Wasserstoff oder Methyl bedeutet imd 
30 X for einen der Reste 

(R^ R^ \ / R^ R' \ O 

II) (II) II 

0_CH — CH/„— Oder — \ O — CH — CH/„— O— C— NH— Y— 

Steht, 
worin 

n fOr jede von A ausgehende Kette unabhiingig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 
m fQr jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
40 R2 und R3 Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten und 

Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, der 

gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbrucken enthalten kann, bedeutet 

gefunden. 

Dentalmassen, bei denen von den erfindungsgemaflen (Meth)-acrylsaureestem ausgegangen wird, zeigen 
45 Qberraschenderweise einen wesentlich geringeren Folymerisationsschrumpf und grOBere Festigkeit, und sind 
daher fOr die Anwendung in der Praxis besonders geeignet 
Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kdnnen die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 
Ein aliphatischer Rest (A) kann ein geradkettiger oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 20, 
bevorzugt 3 bis 12, Kohlenstoffatomen bedeuten. Beisplelsweise seien die folgenden aliphatischen Reste ge- 
30 naimt: 

CHj— CHi— CHz— CHj— 

I III 
C2H5— C — CHj— CH,— C — CH2— HC— — CH2— C — CH2— 

"I II I 

CHj— CHi— CHi— CHi— 

CH2— CHj— 
00 — CH3— C — CHj— O — CH, — C — CHj— — CHj— CH— CH— CH— CHi— 

CH2— CHj— 

Ein araliphatischer Rest (A) kann einen Kohlenwasserstoffrest mit einem geradkettigen oder verzweigten 
o5 aliphatischen und einem aromatischen Teil mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen bedeuten, wobei der aromatische Teil 
bevorzugt 6 bis 12 und der aliphatische Teil bevorzugt 1 bis 14 Kohlenstoffatome enthllt Beispielsweise seien 
di folg nden araliphatischen Reste gcnannt: 



6 



^7 OJ 080 



■CHz 



-GHz 



CH2— CH— CH2O 




CHr 
CHj 




— CHj 




( 



— CH2 



CHj— 



CH, 



— CH,— (fV- C ^fV- CH2— 





>=/ H \=< 
— CH2 CHi— 



Ein cycloaliphatischer Rest (A) kann einen cyclischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen, 
bevorzugt 6 bis 12 K.ohlenstoffatomen, bedeuten. Beispielsweise seien die folgenden cydoaliphatischen Reste 
genannt: 



-CHj 



CH2— 




— CH2 




CH2- 




c Hi- 
gh,— 

C(CH{h 





GH2— 



CH,— 



CH2 



Die Reste A kOnnen 1 oder 2 Sauerstof fatome enthalten, so daQ aliphatische, cycloaliphatische bzw. araliphati- 
sche Ether vorliegea 
Insbesondere bevorzugt seien die folgenden Reste A genannt: 

CH2 CH2 CHj 

I I I 

CiHj— C — GH2— CHj— C — GHj— CH — 

I I 

CHj— CHj — 

CHj— CHj — 



CHj— 
CHj— 



■CHj — G — CHj- und — CHj— G — CHj— O — GH2— C — CHj— 



CHj 



CHj — 



CHj 




CHj— CH— O— f 1) C(CH3)2 




Ein zweiwertiger aliphatischer Rest (Y) kann einen geradkettigen oder verzweigten Kohlenwasserstoffr^ 
mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis lOKohlenstoffatomen, bedeuten. Beispielsweise seien die 
folgenden zweiwertigen aliphatischen Reste genannt: Ethylen. Propylen, 1,4-Tetramethylen, 1,6-Hexainethylen 
und i;2-Dimethylpropan-l^diyL 

Der Rest Y kann 1 oder 2, bevorzugt 1 , Sauerstoff atom enthalten. Beispielsweise seien genannt: 

— CH2CH2— O— CHjCHi— — CH — CH2— O — CH— CHj— 

I I 
CHj CHj 

Bevorzugt werden (Meth)-acryls&ureester der Formel (I), bei denen 
A ein geradkettiger oder verzweigten, gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrQcken enthaltender, alqihatischer 
Rest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder ein 
cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, 

p for die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet. 
Ri fQr jede von A ausgehende Kette unabhSngig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
X f Or einen der Reste 



(R2 \ / \ O 

II) (II) II 

O — CH — CH/„— Oder — \0— CH— CH/„— O— C 



— C— NH— Y — 
worin 

A far jede von A ausgehende Kette unabhEngig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 
m for jede von A ausgehende Kette unabhSngig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
R2 und R3 Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten und 

Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, der 

gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbrucken enthalten kann, bedeutet 

steht 

Insbesondere bevorzugt werden {Meth)-acrylsaureester der Formel (I), bei denen 
A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 Sauerstoffbrflcke enthaltender aliphatischer Rest mit 3 
bis 12 Kohlenstoffatomen ist, 

p fur die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
R' fQr jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet, und 
X fur einen der Reste 

R2 R' O CHj 

II II I 

— O— CH— CH— — O — C— NH— CH2— CH— CH— 

I 

CHj 

0 R^ O 

11 I I II 

— O — C— NH— CH2— CH2— Oder —0 — CH — CH— O— C — NH— CH2— CHi— 

worin 

R2 und R3 Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten, 
steht 

Beispielsweise seien die folgenden (Meth)-acrylsaureester genannt: 

CH3 O CHj CHj O CHj 

1 11 I I II I 
CHi=C C— O — CH — CHj— O — CHj CHj— O — CHj— CH— O— C— C = CH2 

\/ 
C 

/\ 

CH2=C C — O — CH — CH.— O — CH2 CH2— 0 — CH2— CH — O— C— C = CH2 

I II I I II I 

CHj O CHj CH2 O CHj 



/ CHj O \ 

( I II ) 
\CHj=C C— O— CHi— CHj— O— CHI/J- 



C— CHi— O— CH: 



(cHj— O 

(O CHj O CHj \ 

II I II I ) 

CHi— O— C — NH— CH,— CH— CH — O— C— C=CH2/ 

CHj 



— CHa— CHj— O— C— C 

O CHj 



O CH, \ 
I ) 



C — 



/ O O CHj \ 

(II II I ) 

— \CH2— O— C— NH— CH2— CHj— O— C— C=CH2/4 

/ CHj \ O O CH3 

( I ) II II I 

Hj— O— V-CHj— CH — Oy-C— NH — CHj— CHj— O — C— C= 
^ 1.22s 

/ O O \ 

(II 'I ) 

CjHj— C — \CH2— O — C— NH — CHjCH — CH — O — C — CH=CHj/3 

CHj CHj 

Es wurde auch ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)-acrylsaureester der Formel 

O R' 

II I 

.X— O — C — C=CHj 



CH, 



(la) 



in der 

A ein geradkettiger oder verzweigter. gegebenenfalls 1 oder 2 Sauersto^rGcken enthaltender, aliphatischer 
Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder ein 
cycloaiiphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 

p fOr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
R' far jede von A ausgehende Kette unabh9ngig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
Xfflr den Rest 



(R^ R^ \ 
' I ) 
O — CH— CH/,— 



worin 

n far jede von A ausgehende Kette unabh togig eine Zahi von 1 bis 5 bedeutet, 

R2 und R^ Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten, 

steht, 

gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daQ man Polyole der Formel: 



u r f) 

L— j-VO — CH— CH/„ 



-OH 



(11) 



in der 

A, R2, R^ n und pdie obengenannte Bedeutung haben, 

mit (Meth)-acrylsflure oder (Meth)-acrylsaurederivaten der Formel 



O R' 

II I 
R— C — C = CH2 

inder 

R< die obengenannte Bedeutung hat und 

R Hydroxy, Halogen, Niederalkoxy oder den Rest 

O R' 

li I 
— O — C — C = CH, 



(HI) 



in dem 

R' die obengenannte Bedeutung hat, bedeutet, 

in Gegenwart eines Kataiysators, eincs Polymerisationsinhibitors und eines Losungsinittels im Temperaturbe- 
reich von 50 bis 1 20° C umseut 

Polyole II sind an sich bekannt und kannen beispielsweise durch Oxalkylierung der bekannten Polyole A(OH), 
hergestelit werden, wobei die Polyole IV auch als Produkte mit variablem Oxyalkyliemngsgrad voriiegen 
kdnnen. 

Zur Veresterung kOnnen {Meth)-acrylsaure, (Meth)-acry]saurchalogenide, bevorzugt (Meth)-acfylsaurechlo- 
nd, (Meth)-acrylsaureanhydrid oder (Meth)-acrylsaureester niederer Alkohole (Ci bis etwa Ce), beispielsweise 
(Meth)-acrylsauremethylester und (Meth)-acrylsaureethylester, eingesetzt werdea 

Katalysatoren sind im Falle der (Meth)-Acrylsaure im aligemeinen starke Sfiuren mit einem plC-Wert kleiner 
Z Beispielsweise seien p-ToIuoIsulfonsMure, Jodwasserstoff, Schwefelsaure oder staric saure lonenaustauscher 
(z. B. mit 2 bis 20 Gew.-Vo Divinylbenzol vernetzte Polystyrolsulfonsaure) genannt 

Polymerisationsinhibitoren des erfindungsgemaflen Verfahrens sind an sich bekannt Beispielsweise sei 2,6-Di- 
tert-butyl-4-methyl-phenol, Methylenblau und Hydrochinon genannt. 

Der saure Katalysator wird im aligemeinen in einer Menge von 0.01 bis 5Gew.-TeiIen bezogen auf 
100 Gew.-Teile der Reaktanden eingeset/.t. 

Der Polymerisationsinhibitor filr das crfindungsgcmaBe Verfahren wird im aligemeinen in einer Menge von 
0,01 bis I. bevorzugt 0.01 bis 0.2 Gew.-Teilen. bezogen auf 100 Gew.-Teile der Reaktanden eingesetzt 

LOsungsmittel fOr das erfindungsgemaOe Verfahren sind im aligemeinen Losungsmittel, die mit Wasser bei 
Raumtemperatur nicht mischbar sind. Beispielsweise sei Toluol. Chloroform, Xylol, Chlorbenzol, Methylethylke- 
ton genannt 

Das erfindungsgemafle Verfahren wird im aligemeinen im Temperaturbereich von 50 bis 120''C, bevorzugt 
von 70 bis 1 lO'C durchgefUhrt Im aligemeinen wird das erfindungsgemafle Verfahren bei Normaldruck durch- 
gefOhrt 

Das erfindungsgemafle Verfahren wird im aligemeinen mit einem OberschuB an (Meth)-acrylsaure durchge- 
fOhrt Im aligemeinen setzt man 1 bis 2 Mol {Meth)-acrylsaure bezogen auf jede Hydroxylgruppe pro Mol des 
Polyols II eia 

Das erfindungsgemafle Verfahren kann beispielsweise wie folgt durchgefuhrt werden: 

Das Polyol und die (Meth)-acrylsaurc werden in einem Ldsungsmittel suspendiert oder gelSst und mit dem 
sauren Katalysator und dem Polymerisationsinhibitor versetzt. Das wahrend der Veresterung gebildete Wasser 
kann durch azeotrope Destination aus dem Gleichgewicht entfernt werdea 

Nach beendeter Veresterung wird nicht umgesetzte (Meth)-acrylsaure durch Extraktion mit einer basischen 
waflrigen L6sung (z. B. SodalOsung) entfernt. Der Inhibitor wird beispielsweise durch Zusatz von Adsorbenzien 
(z. B. Bleicherde, Ceiite, Silicagel. Aluminiumoxid) abgetrennt 

Die Aufarbeitung der erfindungsgcmiiflcn (Meth)-acrylsaurccster erfolgt in an sich bekannter Weise durch 
Abdestillieren der Ldsungsmittel. 

Im Falle der (Meth)-acrylsaurederivate mit R der Bedeutung Niederalkoxy sind die obengenannten Katalysa- 
toren oderTitanalkoholate wie Tetrabutoxy- titan geeignet 

Der bei der Reaktion gebildete Alkohol, der sich vom Niederalkoxyrest des (Meth)acrylsaurederivats (III) 
ableitet wird azeotrop abdestilliert Nach beendeter Reaktion wird das nicht umgesetzte (Meth)Acryls§ure-De- 
rivat im Vakuum abdestilliert und der RQckstand in an sich bekannter Weise aufgearbeitet 

Im Falle der (Meth)Acrylsaure-Derivate mit R in der Bedeutung Halogen bzw. 

— o— c— c=cn, 
II I 

OR' 

also z. B. bei der Veresterung mit (Mcth)-Acrylsaurechlorid bzw. { Meth)Acrylsaureanhydrid wird im Gegensatz 
zu den beiden zuvor genannten Verfahrcnsvarianten bevorzugt bei niedrigeren Temperaturen mit dem Polyol 
verestert Bei Verwendung von (Meth)-At.Tylsaurechlorid wird bevorzugt ein tertiires Amin, z. B. Triethylamin, 
Dicyclohexylmethylamin usw, als Saiireak/.cptor in stSchiometrischen Mengen eingesetzt Bei Verwendung von 
(Meth)Acrylsaureanhydrid werden gegebcncnfalls weniger als 10% des tertiaren Amins eingesetzt Das Produkt 
wird in bekannter Weise durch Extraktion des Rcaktionsgemisches mit einer waflrigen basischen L5sung 
gereinigt und wie in der ersten Verfahrensvariante bcschrieben, aufgearbeitet 
Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von (Meth)-acrylsaureesier der Formel 



1ft 



O R' 

II I 

X— O — C — C = CH2 



(lb) 



inder 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrQcken enthaltender. aliphatischer 
Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 KohlenstofTatomen oder ein 
cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 

p fOr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahi von 3 bis 6 bedeutet, 
R< for jede von A ausgehende Kette unabh^gig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
XfOr den Rest 



/ R^ R' \ O 

(II) II 
_Y0— CH— CH/„— O — C — 



NH— Y — 



worm 

m for jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
R2 und R3 Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeutet, 

Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 12 Kohlenwasserstoffatomen. 

der gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrQcken enthalten kann, bedeutet, 

steht, 

das dadurch gekennzeichnet ist, daB man Polyole der Forme! 



/ R2 R^ \ 

( I I ) 
VO — CH — CH/„— 




ai) 



inder 

A, R2 R3, m und p die obengenannte Bedeutung haben, mit Isocyanatgruppen enthaltendem (Meth)-acrylsaure- 
esterderFormel 

OR' 

(IV) 



0=C=N— Y — O — C — C = CH 



inder 

R> und Y die obengenannte Bedeutung haben, 

in Gegenwart eines Katalysators, eines Polymerisationsinhibitors und eines Ldsungsmittels im Temperaturbe- 
reich von 20 bis lOCC umsetzt 

Polyole fflr das zuletzt genannte Verfahren sind an sich bekannt und kdnnen beispielsweise durch Oxyalkylie- 
rung der entsprechenden Polyole hergestellt werden. 

Isocyanatgruppen enthaltende (Meth)-acrylsfiureester der Forme! (IV) sind an sich bekannt (DE-A 33 38 077) 
und kOnnen beispielsweise durch Phosgenierung der zugrundeliegenden 5,6-Dihydro-oxazine hergestellt wer- 
den. 

Katalysatoren kdnnen hier zinnhaltige Katalysatoren, wie Dibutylzinndilaurat oder Zinn(II)-octoat sein. Es ist 
auch mdglich als Katalysatoren Verbindungen mit tert-Aminogruppen, beispielsweise TViethylanun,THeth^en- 
diamin, imd Utanverbindungen, wie Titantetraisopropylat oder Titantetraethanolat einzusetzea 

Im allgemeinen wird der Katalysator in einer Menge von 0,01 bis 2,5Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 
1,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktanden eingesetzt 

Als Polymerisationsinhibitoren seien beispielsweise 2,6-Di-tert.-butyI-4-methyl-phenoI, Methylenblau und Hy- 
drochinon genannt Der Polymerisationsinhibitor wird im allgemeinen in einer Menge von 0,01 bis 1,0 Gew.-%, 
bevorzugt von 0,01 bis 0,2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktanden eingesetzt 

Im allgemeinen setzt man den Isocyanatgruppen enthaltenden (Meth}-acryls§ureester IV in einer Menge von 
P Mol bezogen auf 1 Mol des Polyols ein, so daS eine stSchiometrische Aquivalenz von NCO- und OH-Gruppen 
besteht 

Das zuletzt genannte erfindungsgemaQe Verfahren fuhrt man vorzugsweise unter Wasserausschlufi in einem 
inerten LOsungsmittel durch. Als inerte LOsungsmittel seien beispielsweise Chloroform, Tetrah^ofuran, Dio- 
xan, Methylenchlorid, Toluol und Acetonitril genannt Bevorzugte Losungsmittel sind Chloroform, Toluol und 
AcetonitriL 

Das zuletzt genannte erfmdungsgcmaBe Verfahren kann im allgemeinen im Temperaturbereich von 20 bis 

100°C, bevorzugt von 30 bis /CC, durchgefQhrt werden. 
Das zuletzt genannte erfindungsgemaQe Verfahren wird im allgemeinen bei Normaldruck durchgefOhrt 
Das zuletzt genannte erfindungsgemaBe Verfahren kann beispielsweise wie folgt durchgefflhrt werden: 
Das Polyol und der entsprechende Isocyanatgruppen enthaltende (Meth>acrylsaureester wenien in einem 

Ldsungsmittel gelfist od r suspendiert und unter RQhren mit dem Katalysator versetzt 



Nach Zugabe des Polymerisationsinhibitors wird die Reaktionslosung auf eine erfindungsgemiBe Temperatur 
erwirmL 

Der zeidiche Verlauf der Umsetzung kann beispielsweise durch Messung der IR-Spektren verfolgt werdea 
Nach vollstandiger Umsetzung der Isocyanatgruppen warden die Reaktionsprodukte durch Entfemen des 
Ldsungsmittels in Vakuum isoliert 

Die erfindungsgemaQen Urethan-(Meth)-acrylsaureester konnen insbesondere als Monomere fflr Dental- 
werkstoffe verwendet werdcn. Als Dcntalwerkstoffe seien beispielsweise Fullungsmaterialien filr ZShne, Be- 
schichtungsmittel fflr 2^hne und Komponenten fOr die Herstellung von Zahnersatz, bevorzugt Ktmststoffzihne, 
genannt Je nach Anwendungsgebiet konnen Dentaiwerkstoffe wcitere Additive enthalten. 

FOr die Anwendung als Monomere f iir polymerisierbare Zahnf ullmassen oder Beschichtungsmittel im Dental- 
bercich konnen die erfindungsgemaQen polyfunktionellcn (Meth)-acrylsaureester mit an sich bekannten Mono- 
meren gemischt warden, um beispielsweise die Viskosit^t dem Vurwendimgszweck anzupassen. Hierbei warden 
Viskositflten im Bereich von 60 bis 10 000 mPas bevorzugt Dieses ist dadurch erreichbar, daQ man den erfin- 
dungsgemSBen Monomeren gegebenenfalls ein Comonomer niedriger Viskosit3t als ReaktiwerdOnner bzw. 
LOsungsmittel zumischt Die erfmdungsgemaOen Verbindungen werden in der Mischung mit Comonomeren mit 
einem Anteil von ca. 30 bis ca. 90 Gew.-yo, bevorzugt von 40 bis 80 Gew.-%, eingesetzt Zweck der voriiegenden 
Erfindung ist es, ebenfalls bevorzugt Mischungen verschiedener crfindungsgemiBer (Meth)-acrylsaure einzuset- 
zen. 

Es ist auch mdglich, Monomermischungcn einzusetzen, die mehrere Comonomere enthalten, um die ge- 
wllnschte Viskositat zu erreichen. 

Beispielsweise seien die folgenden Comonomeren genannt: Glycerindimethacylat, Triethylenglykoldimetha- 
crylat, Tetraethylenglykoldimethylacrylat, 1,12-Dodecandioldimeihacrylat, 1,6-Hexandioldimethacr^at, Diethy- 
lenglykoldimethacrylat, 2,2-Bis-[p-(2'-hydroxy-3'-methacryloyloxypropoxy)-phenyi]-propan, 2,2-Bis-{p-(2'-met- 
hacryIoyloxyethoxy)-phenyl]-propan, Trimethylol-propan-tri-(mcth)-acrylat, Bis-(meth)^arcyloyloxyethoxyme- 
thyi-tricyclo-[5A1.0^4<lecan (DE-A 29 31 925 und DE-A 29 31 926). 

DarQber hinaus kdnnen andere Urcthan(meth)acrylsaureestcr, wie z. B. die 2 : 1-Addukte aus den genannten 
Hydroxyalkyl-(meth)-acrylaten und Diisocyanaten mit 6 bis 14 C-Atomen als Comonomere zugesetzt werden. 
Als Diisocyanate eignen sich beispielsweise Hexamethylendiisocyanat, Trimethylhexamethylendiisocyanat, Bis- 
isocyanatmethylcyclohexan, Bis-isocyanatomethyl-tricyclo{5.2.1.0-'')decan. 

Insbesondere bevorzugt werden Comonomere, die bei 13 mbar einen Siedepunkt uber lOO'C besitzen. 

Die erfindungsgem3Gen polyfunktionellcn {Meth)-acrylsaureester kdnnen gegebenenfalls in Mischung mit 
den genannten Comonomeren mit an sich bekannten Mcthodcn zu vemetzten Polymerisaten aushSrten (Am. 
Chem. Soc, Symp. Ser. 212, 359—371 (1983). Filr die sogenanntc Redoxpolymerisation ist ein System aus einer 
peroxidischen Verbindung und einem Reduktionsmittel, beispielsweise auf Basis terti^er aromatischer Amine, 
geeignet Beispiele fOr Peroxide sind: Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid und Di-4-chlorbenzoylperoxid. 

Als tertiare aromatische Amine seien beispielsweise N,N-Dimcthyl-p-toluidin, Bis-(2-hydroxyethyl)-p-toluidin, 
Bis-(2-hydroxyethyl)-3,5-dimethylanilin und N-Methyl-N-(2-methyIcarbamoyloxypropyl)-3,5-dimethylaniIin ge- 
nannt. Die Konzentration des Peroxids bzw. des Amins werden vurteilhaft so gewShlt, daB sie 0,1 bis 5 Gew.-%, 
bevorzugt 0,5 bis3 Gew.-%, bezogen auf die Monomcrmischung bctragen. 

Die peroxid- bzw.aminhaltigen Monomcrmischungen werden bis zur Anwendung getrenntgelagert 

Die erfindungsgemaQen Monomeren konnen auch durch Besirahlung mit UV-Licht oder sichtbarem Licht 
(beispielsweise im Wellenlangenbereich von 230 bis 650 nm) zur Polymerisation gebracht werdea Als Initiato- 
ren filr die photoinitierte Polymerisation cignen sich beispielsweise Benzol, Benzoldimethylketal, Benzoinmono- 
alkylether. Benzophenon, p-Methoxybenzophenon. Fluorenon, Thioxanthon, Phenanthrenchinon und 2,3-Bom- 
andion (Campherchinon), gegebenenfalls in Gegenwart von synergistisch wirkenden Aktivatoren, wie NJ^f-Di- 
methylaminoethylmethacrylat, Triethanolamin, 4-N,N-DimethylaminobenzolsulfonsauredialIylaniid. Die Durch- 
fOhrung der Photopolymerisation ist beispielsweise in der DE-A 31 35 1 15 beschrieben. 

Neben den oben beschriebenen Initiatoren konnen den erfindungsgemaQen (Meth)-acrylsaure-Derivaten an 
sich fflr diesen Einsatzzweck bekanntc Lichtschutzmittcl und Stabilisatoren zugesetzt werden. 

Lichtschutzmittel sind beispielsweise in (Gachter, Miillcr, Taschenbuch der Kunststoff-Additive, Z Ausgabe, 
Carl Hanser Verlag) beschrieben. Bei.spiclsweise seien die folgcncicn Lichtschutzmittel genannt: Cyasorb UV9*, 
Tmuvin P«.Tinuvin 770®,Tinuvin 622«, Tinuvin 765®, 

Stabilisatoren sind beispielsweise in (Ulimanns Encyclopiidic der technischen Chemie, 4. Auflage, Bd.8) be- 
schrieben, Beispielsweise seien die folgenden Stabilisatoren genannt: 2,6-Di-tert.-butylphenol, 2,6-Di-tert-butyl- 
4-methyphenol,2.6-Di-octadeyI-4-mcthyl-phcnol, l,r-Mcthylcn-b!s(naphthol-2) u. a. 

Die Lichtschutzmittel und die Stabilisatoren konnen jcweils in einer Menge von 0,01 bis 0,5 Gew.-Teilen, 
bezogen auf 100 Gew.-Teile der Monoinermischung, eingesetzt werden. 

Die Monomermischungcn konnen ohnc Zusatz von Fullstoffcn als Beschichtungsmittel (Zahnlacke) eingesetzt 
werdea 

Bei der Verwendung als Zahnfullmasscn setzt man den crhaiicnen Monomcrmischungen im allgemeinen 
FQllstoffe zi; Um einen hohen Fiillgraii erreichen zu konnen, sinv! Monomermischungea die eine ViskositSt im 
Bereich von 60 bis 10 000 mPas besitr.cn. bcsonders vorteilliafi. 

Vorzugsweise mischt man den erfindungsgemaQen (Mctli)-acr\ Isaurcderivatcn von Tricyelodecanen anorga- 
nische FOlIstoffe zu. Beispielsweise .seien Hergkristall. Kristoballn. Quarzglas, hochdisperse KJeselsSure, Aiumi- 
niumoxid und Glaskeramikcn, beispicl.'iwcise Zirkon enthaltendo olaskeramiken (DE-A 23 47 591) genannt Die 
anorgantschen Fflllstoffe werden zur Verbesserung des Verbii;;J.s zur Polymermatrbc des Polymethacrylats, 
vorzugsweise mit einem Haftvermittier vorbehandelt. Die Ha::vormittlung kann beispielsweise durch eine 
Behandlung mit Organosiliciuinverbir.dungcn errcicht werden t Progress in Organic Coatings 11, 297—308 
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(1983)). Bevorzugt wird 3-Methacryloyloxy-propyl-trimethoxysilan eingesetzL Die FQllstoffe fflrdie erfindungs- 
gemaJBen ZahnfOllmassen weisen im allgemeinen eincn mittlcren Teilchendurchmesser von 0,01 bis 100 jun, 
vorzugsweise von 0,03 bis 50 nm, bcsonders bevorzugt von 0,03 bis 5 jim auf. Es kann audi vorteilhaft sein, 
mehrere FOIIstoff nebeneinander cinzusctzcn, die eincn voneinander verschiedenen mittlcren Teilchendurch- 
messer und/oder einen unterschiediichcn Silangehalt besitzcn. 

D r FOIlstoffanteil in der ZahnfUllmassc betrSgt im allgemeinen 5 bis 85 Gew.-%, v rzugsweise 50 bis 
80Gew.-%, 

FOr die Herstellung der ZahnfOllmassen wcrden die Komponcnten unter Verwendung handelsflblicfaer Knet- 
maschinen vermischL 

Der Anteil der erfindungsgemaBen Urethan(meth)acrylate in den Zahnfullmassen betrSgt im allgemeinen 5 bis 
70 Gew.-% bezogen auf die FQllmasse. 

Die erfindungsgemaBen Urethan-(Meth)-Acrylsaure-Derivatc konnen auch als Komponenten bei der Her- 
stellung von Zahnersatz eingesetet wcrden. 

Dabei werden die erfmdungsgemiiOun Monomeren mit den iiblicherweise verwendeten, an sich bekannten 
Bestandteilen kombiniert Vorzugsweise werden die Monomeren im Gemisch mit All^Imethacrylaten, wie 
Methylmethacrylat eingesetzL Es kdnncn auch zusatziich an sich bekannte Perlpolymerisate zugesetzt werdea 
Zur Einstellung der Zahnfarbe konnen bekannte anorganische und organische Farbpigmente und IVilbungsmit- 
tel zugesetzt werden. Auch die Anwcndung von Stabilisatoren und Lichtschutzmittehi ist mdglich. 

Die Kunststoffzahne werden durch radikalische Polymerisation der Dentalmassen unter Formgebung herge- 
stellt 

Die Verarbeitung ist sowohl nach Injektionsverfahren als auch Prageverfahren mdglich und erfolgt im 
allgemeinen nach den flblichen Hcrstcilungsmethoden fur Zahnc auf Basis von Poly(methyhnethacrylatX z. B. 
durch thermische Polymerisation unter Verwendung von an sich bekannten Polymerisationsinitiatoren, bei- 
spielsweise auf Basis von Peroxiden und Azoverbindungen, wie Dibenzoylperoxid, Di-lauroylperoxid, Cyclohex- 
ylpercarbonat, Azobisisobuttersaurcnitril. Gut geeignet sind auch Mischungen von Polymerisationsinitiatoren 
mit unterschtediichen Zerfallstempcraturen. 

Die aus den erfindungsgemaBen (Meth)Acryisaureestern hergesteilten Dentalwerkstoffe zeichnen sich durch 
hohe Widerstandsfahigkeit gegeniibcr incchanischcr Bcanspruchung und eine hohe Abrasionsbestandigkeit aus. 

Beispiel 1 

O CH, ~ 
II I 

— CH2— O — /CHj— CH — O— \ C — C=CH: I 



(CHj— CH— O— \ C 
CHj / 1,2:5 



91^g des Umsetzungsproduktes aus 1 Mol Pcntaerythrit und 4,9 Molen Propylenoxid (OH-Zahl - 534 mg 
KOH/g) werden in 300 ml Toluol gciost und mit 1,5 g p-Toiuolsiilfonsaure, 0,45 g Methylenblau, 0,064 g 2,6-Di- 
tert-butyl-4-methyl-phenol und 103,2 y Methacrylsaurc versetzt. Das Gemisch wird mit Luft begast und 40 h bei 
110— 120'C gehalten, dabei wird mit Hilfc cines Wasserabscheiders Wasser ausgekreist Dann wird mit 
Bleicherde verrOhrt und abgesaugt. Vmt Entfcrnung iibcrschiissigcr Methacrylsaure wird das Filtrat dreimal mit 
gesattigter Natriumhydrogencarbonai-Ldsung extrahiert und mit Wasser neutral gewaschen. Nach Trocknung 
ttber Na2S04 wird mit Aktivkohic bciiandclt. Der Metliacrylsaurcester wird als farblose, niedrig-viskose Flussig- 
keit isoliert 



Elementaranalyse Molgew. 

gef.: C 61,4; H 8,3 gcf.: 640 

ber.: C 61,88; H 8,29 ber.: 692 



Beispiel 2 




183 g des Umsetzungsproduktes aus I Mol Pcntaerythrit und -.9 Molen Propylenoxid wird in 50 ml getrock- 
netem Chloroform gcldst Nach Zugabe von 0,02 g Jonol und 0,! g Dibutylzinndilaurat werden langsam 27 g 
2-Isocyanatoethylmethacrylat zugetroiift. Das Gemisch wird soiange bei 50°C gerilhrt, bis kein NCO mehr 
nachweisbar ist (ca. 150 Stundcn). Das Rcaktionsrpodukt wird uber Aktivkohle filtriert und durch Abdampfen 
des L5siingsmittels isoliert. Man erhiilt cine viskose Fliissigkcit. 



Elementaranalyse 

gef.: C 54^ % H 73 % N 5.5 % 
ber.: C 55,08% H 7.44% N 538% 

OH-Zahl:2mgKOH/g 

Beispiel 3 
Herstellung von Kunststoffz^nen 

eOGew.-TeUe einer Monomermischung, die aus 45Gew.-% Trietbylenglykoldimethacndat und aus 
55 Gew.-% des Urethan-Methacrylsaure-Derivates aus Beispiel 2 hergestellt wurden, warden mit I Gew.-Teil 
Dibenzoylperoxid und 40Gew.-TeiIen einer mit 5% 3-MethacryloyloxypropyltrimethojqrsiIan silanisierten 
hochdispersen Kieselsaure (BET-Oberflache; 50 mVg) vermischt. 

Das aktivierte Gemisch wird in eine Zahnform eingespritzt und bei ISO'C in 6 Miouten ausgeh&rtet Die 
erhaltenen Kunststoffzahne zeigen cine besonders hohe AbrasionsfestigkeiL 
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